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Joseph Richard Cox undThurman Edward Brown, 
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sind als Erfinder genannt worden 



Pittsburgh Plate Glass Company, Pittsburgh, Pa. (V.St. A.) 



Verfahren zur Herstellung von Wasserstoffperoxyd 

Patentiert im Gebiet der Bundesrepublik Deutscfcland vom 24. April 1955 an 
Patentanmeldung bekanntgeraadit am 9, August 1956 
Patenterteilung bekanntgemadit am 11. Februar 1965 
Die Prioritat der Anmeldung in den V. St. v. Amerika vom 28. April 1954 (426 294) 
ist in Ansprudi genommen 




Es ist bekannt, daB man Wasserstoffperoxyd 
durch aufeinanderfolgendes Hydrieren und Oxy- 
dieren bestimmter organischer Verbindungen mit 
anschlieflendem Ausziehen des mit Wasser aus der 
5 organischen Verbindung entwickelten Wasserstoff- 
peroxyds gewinnen kann. Bei einem typischen Ver- 
fahren dieser Art wurden bestimmte Chinone, wie 
2-Athylanthrachinon, verwendtet. Solche Verfahren 
wurden in den TJSA.-Patentschriften 2158525, 

10 2 215 883, 2 657 980 und 2 668 753 beschrieben. 

Bei den genannten Verfahren hydrierte man die 
Ausgangsstoffe gewohnlich in Gegenwart eines 
metallischen Hydrierkatalysators, wie Palladium, 
Raneynickel od. dgl. Der metallische Katalysator 

15 befindet sich gewohnlich auf einem Trager, wie 



aktiver Tonerde, Aktivkohle, Kieselgel od. dgl., 
und wird durch Riihren in dem Chinon oder dessen 
Losungen suspendiert gehalten, oder er befindet sich 
in einer ruhenden Schicht, durch die man die 
Losung hindurchleitet. Durch die Hydrierung ao 
wird das Chinon in das entsprechende Hydrochinon 
umgewandelt. 

In, der Oxydationsstufe wird das bei der Hydrie- 
rung erhaltene Hydrochinon von dem Katalysator 
abgetrennt und dann mit Luft oder Sauerstoff oxy- as 
diert, wodurch das Chinon regeneriert wird und 
Wasserstoffperoxyd entsteht. Dieses Verfahren wird 
gewohnlich so durchgefuhrt, dafi man einfach Luft 
oder Sauerstoff ohne Verwendung eines Katalysa- 
tors durch eine Hydrochinonlosung hindurchblast. 30 
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Ira AnschluB an die Oxydationsstufe zieht man 
die Losung mit Wasser aus. Diese Stufe wird _im 
folgenden »Extraktionsstufe« genannt. Die wafirige 
Phase enthalt das Wasserstoffperoxyd, das durch 

5 Destination gewonnen oder gelost verwendet war- 
den kann. Die organische, aus dem Chinon und 
dessen etwaigen Losungsmitteln bestehende Phase 
wird in aufeinanderfolgenden Kreislaufen erneut 
zur Herstellung von weiterem Wasserstoffperoxyd 

io verwendet. 

Der Verfahrensverlauf wird dadurch etwas ver- 
wickelter, daB der Katalysator in der Hydrierstufe 
dazu neigt, voriibergehend seine Aktivitat zu ver- 
lieren. Wird er als Suspension in der Losung ange- 

15 wandt, so ballt er sich oft zusamraen und setzt sich 
in solchem Umfange ab, daB wenig oder gar kein 
Katalysator mehr in der Fliissigkeit suspendiert 
bleibt. Dies ist recht unangenehm, da unter solchen 
Umstanden keine Hydrierung mehr mdglich ist. 

ao Es wurde nun gefunden, dafi man diese Schwie- 
rigkeiten vermeiden oder weitgehend verringern 
kann, wenn man die Chinonlosung nach der Extrac- 
tion und unmittelbar vor ihrer Ruckfiihrung in die 
Hydrierungsstufe um 2,8 bis 28 0 C erwarmt und 

35 die Hydrierung bei einem Wassergehalt der Losung 
von etwa 50 bis 95 »/o des Sattigungsgrades durch- 
fiihrt. Hierdurch wird einmal das Absetzen des 
Katalysators auf ein MindestmaB reduziert oder 
fast ganz verhindert und zum anderen die Neigung 

30 des Katalysators, inaktiv zu werden, betrachtlich 
verringert. 

Die Extraktionsstufe sollte vorzugsweise bei 
verhaltnismafiig niedriger Temperatur vor sich 
gehen. Um die Wassermenge in der organischen 

35 Phase und die Menge der organischen Bestandteile 
in der wafirigen Phase moglichst klein zu halten, 
d. h. um eine moglichst scharfe Trennung der Pha- 
sen zu ermoglichen, erwies sich meist die Anwen- 
dung von Temperaturen unter etwa 37° C als 

40 giinstig. Dementsprechend ist die Temperatur 
des die wafirige Phase am Ende der Extraktions- 
stufe verlassenden organischen Losungsmittels 
unter 37° C und vorzugsweise bei 10 bis 27° C zu 
halten. 

45 Die so vom Wasser abgetrennte organische Phase 
ist bei: der Extraktionstemperatur mit Wasser prak- 
tisch gesattigt. Diese Losung kann man zur Ent- 
fernung von Teer und ahnlichen Verunreinigungen 
mit Adsorptionsmitteln, wie Tonerde, behandeln, 

50 bevor man sie zur Hydrierstufe zuruckfuhrt. Hau- 
fig enthalt diese Losung noch eine geringe Menge 
Wasserstoffperoxyd, die gegebenenfalls vor der 
Hydrierung zerstort werden kann, und audi etwas 
Wasser. Das Vorhandensein von Wasser in be- 

55 grenzter Konzentration, die unter dem Sattigungs- 
grad liegt, ist deshalb giinstig, weil hierdurch die 
Hydriergeschwindigkeit betrachtlich zunimmt. Ein 
Wasseruberschufi ist jedoch unerwiinscht, weil da- 
durch die Wirksamkeit des. Katalysators leidet und 

60 die erwahnten Zusammenballungen verursacht wer- 
den konnen. Es ist daher erforderlich, dafi die or- 
ganische Phase bei der Hydriertemperatur zu etwa 
50 bis 95 fl /o mit Wasser gesattigt ist. 
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Aus der USA.-Patentschrift 2 369912 ist zwecks 
Verhinderung derVerunreinigung des Katalysators 65 
eine teilweise Trocknung der Arbeitslosung oder 
die Durchfiihrung der Extraktion bei niedrigeren 
Temperaturen, als fur die anderen Schritte ange- 
wandt, bekannt. Zahlenangaben iiber die Tempe- 
raturunterschiede zwischen Extraktions- und Hy- 70 
drierlosung sowie iiber das AusmaB der Trocknung 
finden sich dort aber nicht. 

Zur Durchfiihrung des Verfahrens nimmt man 
Chinone Br die Hydrierung. Typische Verbindun- 
gen dieser Art sind die2-alkyliertenAnthrachinone, 75 
z. B- 2-Athyl-, 2-Methyl-, 2-n-Propyl- und 2-tert.- 
Butylanthrachinon und die entsprechenden Tetra- 
hydroanthrachinone, wie 2-Athyltetrahydroanthra- 
chinon u. dgl. 

Die obigen Verbindungen werden in Forin von 80 
Losungen angewandt, und zwar gelost in einem 
organischen Losungsmittel, das mit Wasser mog- 
lichst nicht mischbar ist und das Chinon und das 
daraus durch Hydrierung erhaltene Hydrochinon 
zu losen vermag. Gewohnlich nimmt man hierfiir 85 
Losungsmittelgemische. Typische Ldsungsmittel- 
gemische dieser Art sind Gemische aus einem pn- 
maren oder sekundaren Alkohol, wie Amylalkohol, 
Hexanol, Cyclohexanol, Diisobutylcarbinol usw., 
mit Kohlenwasserstoffen, wie Benzol, Xylol, a-Me- 90 
thylnaphthalin oder dergleichen Ester des Cyclo- 
hexanols und alkylsubstituierter Cyclohexanole mit 
einbasischen Sauren, wie Essigsaure, Propionsaure, 
Buttersaure od. dgl., erwiesen. sich als Losungsmittel 
fur die Durchfiihrung der vorliegenden Erfindung 95 
als besonders bfauchbar. Eins der besten Losungs- 
mittel ist Methyl-cyclohexylacetat. Diese Losungs- 
mittel konnen mit oder ohne andere Losungsmittel, 
wie Benzol, Diathylbenzol, Triathylbenzol od. dgl., 
benutzt werden. 100 

Die Temperatur der Hydrierstufe liegt gewohn- 
lich zwischen 10 und 52° C, wobei die jeweils beste 
Temperatur von der fur die Extraktionsstufe ge- 
wahlten abhangt. Der hier gebrauchte Ausdruck 
»Extraktionstemperatur« bezieht sich auf die 105 
Temperatur der organischen Phase nach ihrer Tren- 
nung von der wafirigen Phase. Bei Extraktion in 
einer Gegenstromsaule stellt demgemaB die Tem- 
peratur der organischen Phase an der Ablaufstelle 
der Extraktion ssaule, wo die organische Phase die 110 
wafirige Phase verlafit, die Extraktionstemperatur 
dar. Dies gilt auch dann, wenn die Temperatur an 
anderen Stellen der Saule wesentlich hoher oder 
niedriger liegt 

Es ist nicht erforderlich, daB die Hydriertempe- "5 
ratur sehr viel hoher liegt als die Extraktionstem- 
peratur. Gewohnlich geniigt ein Unterschied von 
2,8 bis 14 0 C (selten 28 0 C) zwischen der Tempera- 
tur des den Extraktionsteil der Saule verlassenden 
organischen Losungsmittels und der Hydriertempe- 120 
ratur. Die Hydriertemperatur iiberschreitet selten 
52 0 q. 

Nach der Hydrierung entfernt man den Kata- 
lysator, oxydiert die Lpsung zur Erzeugung des 
Wasserstoffperoxyds und leitet sie nach Extraktion 125 
des Wasserstoffperoxyds im Umlauf zuriick. 
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Das folgen.de Beispiel dient zur Veranschau- 
lichung des Verfahrens: 

Beispiel 

5 Man loste 2-Athylanthrachinon in einem aus 
i s Volumteilen Triathylbenzol und 8 Volumteilen 
Methylcyclohexylacetat bestehenden Losungsmittel- 
gemisch zu einer im Liter Losungsmittel 42 g 
2-Athylanthrachinon enthaltenden Losung auf. 

10 Etwa 380 1 dieser Losung wurden in eine Hydrier- 
kammer gebracht, worauf die Umlauffuhrung wei- 
terer Losung mit einer Geschwindigkeit von 11,3 1 
in der Minute von und zu dem Reaktionsbehalter 
begann. Die Losung wurde aus der Hydrierkammer 

15 durch ein zur Entfernung von Katalysator geeig- 
netes Filter abgezogen und mit einer Geschwindig- 
keit von etwa rr,3 1 in der Minute in einem 570 1 
Losung fassenden Qxydationsbehalter gepumpt. 
Aus diesem Behalter wurde die Losung nach der 

20 Oxydation mit derselben Geschwindigkeit abge- 
zogen und unten in eine kontinuierliche Extrak- 
tionssaule geleitet, in die von oben her Wasser 
zuflofi. Die oben aus der Saule austretende Losung 
wurde durch eine mindestens 60 cm hohe Schicht 

25 aus aktiver Tonerde mit einer Teilchengrofie von 
1,2 bis 2,3 mm geleitet, worauf die Losung in den 
Hydrierbehalter zuruckflofi. 

Nach Einsetzen des Umlaufes blies man das 
Hydriergefa.fi mit Stickstoff aus, suspendierte als 

30 Katalysator 2,27 kg Pallad'iummetall auf Tonerde 
als Trager in der im Hydrierbehalter befindJichen 
Losung und leitete Wasserstoffgas in das Gemisch 
mit einer Geschwindigkeit von 0,17 bis 0,2 m s in 
der Minute ein, gemessen unter 760 mm und bei 

35 21° C, wodurch das Gemisch lebhaft durchgeriihrt, 
der Katalysator suspendiert und das An.thrachinon 
hydriert wurd'e. Dieses Verfahren wurde kontinu- 
ierlich durchgefiihrt, indem man frische Losung 
mit einer Geschwindigkeit von 11,3 1 in der Minute 

40 zugab und hydrierte Losung abzog, die das 2-Athyl- 
anthrahydrochinon in Mengen enthielt, die 4 bis 5 g 
Wasserstoffperoxyd entsprachen, Zur Beibehaltung 
dieser Hydriergeschwindigkeit wurde von Zeit zu 
Zeit weiterer Katalysator zugesetzt. Wahrend der 
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Hydrierung wurde die Losung auf 26 bis 52° C 45 
gehalten. 

Die hydrierte Losung wurde kontinuierlich aus 
dem Hydriergefafl entnommen, von dem Katalysa- 
tor abfiltriert und in einen Reaktionsbehalter ge- 
leitet, wo sie bei einer Temperatur der Umgebung 50 
von etwa 30 0 C, gewohnlich etwa 32 0 C, mit Luft 
umgesetzt wurde, bis das Anthrahydrochinon prak- 
tisch ganz oxydiert war. Die oxydierte Losung 
wurde mit hochstens etwa 27 0 C warmem Wasser 
im Verhaltnis von etwa 1 Raumtedl Wasser auf 55 
30 Raumteile Losungsmittel ausgezc^en, wobei 
man eincwafirige Losung mit 12 Gewichtsprozent 
H 2 0 2 erhielt. 

Die bei der Extraktionstemperatur mit Wasser 
gesattigte organische Losung wurde zur Entfer- 60 
nung von mitgefuhrtem Wasser, Teeren u- dgl. 
durch eine Schicht aktiver Tonerde geleitet. Die so 
behandelte Losung wurde auf eine Temperatur er- 
warmt, die um 2,7 bis 8,3° C hoher lag als diejenige 
der Extraktion. Die erwarmte Losung wurde zur 65 
erneuten Hydrierung, wie oben besqhrieben, wieder 
in den Hydrierbehalter zuruckgeleitet. Das Ver- 
fahren wurde lange Zeit hindurch ohne merkliches 
Auftreten von Zusammenballungen und Ver- 
schlechterung des Katalysators durchgefiihrt. 70 

PATBNTANSPRUCH: 
Verfahren zur Herstellung von Wasserstoff- 
peroxyd durch Hydrierung eines Chinons in 
organischer Losung in Gegenwart eines Palla- 75 
diumkatalysators, Oxydation des hydrierten 
Produktes zur Regenerierung des Chinons und 
Erzeugung von Wasserstoffperoxyd, Extrak- 
tion des gebildeten Wasserstoffperoxyds und 
Riickfuhrung des regenerierten Chinons zur er- 80 
neuten Hydrierung, dadurdi gekennzeidinet, daB 
man die Chinonlosung nach der Extraktion und 
unmittelbar vor der Ruckfuhrung in die Hydrie- 
rungsstufe um 2,8 bis 28°C erwarmt und die 
Hydrierung unter Verwendung eines in der 85 
Hydrierlosung suspendierten Katalysators bei 
einem Wassergehalt der Losung von etwa 50 
bis 95% des Sattigungsgrades durchfuhrt. 
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